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(57) Abstract

In the production of highly concentrated
pastes of a-sulpho fatty acid alkyl ester alkali

metal salts by reacting fatty acid alkyl esters 7
with gaseous SO, followed by additional L ¢
reaction in liquid phase and neutralization

with aqueous alkali hydroxide solutions, the
sulphonation product and aqueous alkali
metal hydroxide solution are introduced dur-
ing neutralization into an aqueous phase
which initially contains at least 55 wt.% of
washing-active substance, the pH being
maintained between 2 and 8, and the content
of washing active substance is adjusted to 60
to 70 wt.%.

(57) Zusammenfassung

Bei der Herstellung hochkonzentrierter
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Pasten von o-Sulfofettsaurealkylester-Alkalimetallsalzen durch Umsetzung von Fettsdurealkylestern mit gasformigen SOj, an-
schlieRende Nachreaktion in fliissiger Phase und Neutralisation mit wéssrigen Alkalihydroxidlosungen leitet man bei der Neutra-
lisation das Sulfierprodukt und wassrige Alkalimetallhydroxidiosung unter Aufrechterhaltung eines pH-Wertes im Bereich von 2
bis 8 in eine anfinglich mindestens 55 Gew.-% Waschaktivsubstanz enthaltende wissrige Phase ein und stellt Waschaktivsub-

stanzgehalte von 60 bis 70 Gew.-% ein.
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Hochkonzentrierte Pasten von «-Sulfofettsadurealkylester-
Alkalimetallsalzen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung frei beweg-
licher Pasten von o-Sulfofettsdurealkylester-Alkalimetallsalzen
mit Waschaktivsubstanzgehalten von 60 bis 70 Gew.-%, bei dem man
sauren o-Sulfofettsdurealkylester unter Einhaltung von definier-
ten pH-Bedingungen mit wdssrigen Alkalimetallhydroxidldsungen
neutralisiert. Unter Waschaktivsubstanz (WAS) wird im Zusammen-
hang mit der Erfindung die Summe aus o-Sulfofettsdurealkylester-
Alkalimetallsalz und dem stets als Nebenprodukt vorhandenen o-
Sulfofettsdure-Dialkalimetallsalz im neutralisierten o-Sul-
fofettsdureester verstanden.

o-Sulfofettsdurealkylester-Alkalimetallsalze haben derzeit stei-
gende Bedeutung als oberfldchenaktive Substanzen fiir Wasch- und
Reinigungsmittel aus nachwachsenden natiirlichen Rohstoffen. Man
erhdlt die o-Sulfofettsdurealkylester-Alkalimetallsalze nach be-
kannten Verfahren in Form von wéssrigen Losungen oder Pasten
durch Neutralisation " von o-Sulfofettsdurealkylestern, welch
letztere durch Umsetzung von Fettsdureniedrigalkylestern mit
gasformigem SO3 synthetisiert werden kdnnen. Als Basis fiir die
Herstellung der  o-Sulfofettsdurealkylester-Alkalimetallisalze
dienen letzten Endes Fette und Ole natiirlichen Ursprungs, aus
denen die Fettsdureniedrigalkylester durch Fettspaltung und
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nachfolgende Veresterung der freien Fettsduren mit niederen
Alkanolen oder durch Umesterung der natiirlichen Triglyceride mit
niederen Alkanolen erhalten werden. Bei beiden Reaktionen ist
Methanol als niederes Alkanol bevorzugt. Die Fettsdureniedrig-
alkylester stellen Gemische dar, in denen Fettsdurereste mit 6
bis 22 Kohlenstoffatomen vorkommen, wobei die Kettenlangenver-
teilung vom Ursprung der natiirlichen Fette oder (le abhidngig ist.
Diese Fettsdureestergemische werden hdufig nicht als solche,
sondern in Form bestimmter Fraktionen zur Synthese eingesetzt.
Durch Sulfonierung der Fettsdureestergemische mit gasformigem SO3
erhdlt man saure o-Sulfofettsdurealkylester, die durch Neutrali-
sation auf einen pH-Wert von 6 bis 8 in widssrige Pasten von o--
Sulfofettsdurealkylester-Alkalimetallsalzen iiberfiihrt werden. Die
rohen o-Sulfofettsdurealkylester und gegebenenfalls auch ihre
Alkalimetallsalze stellen mehr oder weniger gefdrbte Produkte
dar, die in der Regel vor und/oder nach der Neutralisation einer
Behandlung mit iiblichen Bleichmitteln wie Wasserstoffperoxid oder
Alkalimetallhypochlorit unterworfen werden miissen.

Eine besondere Schwierigkeit bei der Herstellung und Handhabung
von wassrigen o-Sulfofettsdurealkylester-Alkalimetallsalzpasten
ergibt sich aus ihrem Viskositdtsverhalten in Abhéngigkeit von
der Feststoffkonzentration. Die nach den gédngigen technischen
Verfahren hergestellten o-Sulfofettsdurealkylester-Alkalimetall-
salze, im Folgenden auch kurz als Estersulfonate bezeichnet,
bilden in wéssrigen Zusammensetzungen nur bei WAS-Gehalten bis zu
etwa 40 Gew.-% und dann wieder ab WAS-Gehalten von etwa 55 Gew.-%
Lésungen oder Suspensionen mit so geringer Viskositdt, daB eine
hinreichende Beweglichkeit gegeben ist, um einen stdrungsfreien
Ablauf technischer Vorgdnge zu gewdhrleisten. In dem dazwischen
liegenden Konzentrationsbereich, also bei WAS-Gehalten von etwa
40 bis 55 Gew.-% zeigen die wdssrigen Estersulfonat-Zusammenset-
zungen extrem hohe Viskositdtswerte und stellen sich als mehr
oder weniger feste Gele dar, die nicht geriihrt oder umgepumpt
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werden koénnen. Die Unter- und Obergrenzen der individuellen Vis-
kositdtsmaxima kénnen im iibrigen jeweils um * 5 Gew.-%. Fest-
stoffgehalt schwanken. Dieses besondere Konzentrations-/Vis-
kositdtsverhalten bedingt, daB durch einfache Neutralisation der
sauren o-Sulfofettsdurealkylester mit der berechneten Menge
wassriger Alkalimetallhydroxidldsungen keine Estersulfonatpasten
mit WAS-Gehalten iiber 35 bis 40 Gew.-% eingestellt werden kdnnen.
Nach dem Uberschreiten der Untergrenze des Viskositdtsmaximums
geht die Riihrbarkeit und Vermischbarkeit des reagierenden Gemi-
sches verloren. Die mangelnde Riihr- und Mischbarkeit verhindert
einen hinreichenden schnellen Abtransport der Neutralisations-
warme. Durch lokale Konzentrations- und Temperaturspitzen werden
unerwiinschte Nebenreaktionen ausgelost, insbesondere die Spaltung
der in den Estersulfonaten vorhandenen Esterbindungen, wodurch im
Endprodukt unerwiinscht hohe Konzentrationen an Alkalimetall-Di-
salzen der freien o-Sulfofettséduren entstehen. Selbstverstdndlich
ist auch die weitere Verarbeitung von Estersulfonatpasten, die
durch den hohen Viskositdtsanstieg immobilisiert sind, bis hin
zur Undurchfiihrbarkeit beeintrdchtigt, allein schon durch die
Tatsache, daB derartige wdssrige Zusammmensetzungen nicht mehr
gieB- und pumpfdhig sind.

Das Entstehen von Disalzen der freien o-Sulfofettsdurealkylester
ist aus mehreren Griinden unerwiinscht. Die Disalze sind in Wasser
nur im beschrénkten Umfang 16slich und zeigen dariiber hinaus un-
zureichende oberfldchenaktive Eigenschaften. Vor allem aber haben
Disalze als Nebenprodukte in Estersulfonatpasten eine betricht-
liche viskositdtssteigernde Wirkung.

Es hat in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehlt, die durch
das besondere Konzentrations-/Viskositdtsverhalten der Estersul-
fonate und das unerwiinschte Entstehen von o~Sulfofettsdure-Di-
salzen bedingten nachteiligen Erscheinugen wenigstens weitgehend
ausschalten. So wurde vorgeschlagen, das FlieBverhalten von
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wdssrigen Estersulfonat-Zusammensetzungen durch den Zusatz von
FlieBhilfsmitteln zu verbessern. Nach der DE-0S 33 05 430 werden
als Viskositdtsregler aliphatische Alkohole mit 8 bis 40 Kohlen-
stoffatomen und 1 bis 6 Hydroxylgruppen, Alkylphenole und Anla-
gerungsprodukte von bis zu 20 Mol Ethylenoxid und/oder Propylen-
oxid an die genannten Alkohole und Alkylphenole eingesetzt.

Im Zusammenhang mit der unerwiinschten Bildung von Disalzen bei
der Aufarbeitung der saueren o-Sulfofettsdurealkylester be-
schreibt die DE-0S 31 23 681 ein Verfahren, bei dem die Neutra-
Tisation in zwei Stufen durchgefiihrt wird. In der ersten Neutra-
lisationsstufe wird dort mit einer 15 bis 50 gew.-%igen Alkali-
metallhydroxidlosung in Gegenwart eines Alkohols mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methanol, in einer Menge von 5
bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des sulfonierten Pro-
duktes, bis auf einen pH-Wert von 2,5 bis 4 neutralisiert, bevor
in der zweiten Neutralisationsstufe mit Hilfe einer stirker ver-
dinnten Alkalimetallhydroxidlésung ein End-pH-Wert von 6 bis 7
eingestellt wird. Mit Hilfe dieses Verfahrens soll es moglich
sein, in den Estersulfonat-Zusammensetzungen den Disalzgehalt
auf 5 Gew.-%, bezogen auf Waschaktivsubstanz, oder weniger zu-
riickzudréngen. Ein gravierender Nachteil dieses Verfahrens liegt
auf der Hand: Die auf diese Weise hergestellten Estersulfonat-
pasten enthalten betrdchtliche Mengen Alkohol, die bei der Her- _
stellung von Waschmittelgemischen durch Spriihtrocknung insofern
storen, als sie das unerwiinschte "Pluming" auslésen kénnen. Zur
Begrenzung des Alkoholgehaltes in den Endprodukten schldgt die
DE-0S 33 34 517 vor, die gegebenenfalls durchgefiihrte Bleiche und
die Neutralisation der rohen o-Sulfofettsdurealkylester in Ge-
genwart einer solchen Menge eines niederen Alkohols vorzunehmen,
daB eine wissrige Aufschl&mmung mit 30 bis 40 Gew.-% und - be-
zogen auf das Gewicht des o-Sulfofettsdureestersalzes - 5 bis 15
Gew.-% eines niederen Alkoholsulfates sowie 8 bis 40 Gew.-% des
niederen Alkohols erhalten wird. AbschlieBend soll die wdssrige
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Aufsch1émmung derart eingeengt werden, daB sie 40 bis 65 Gew.-%
o-Sulfofettsdureestersalz, 2 bis 10 Gew.-% niederes Alkoholsulfat
und héchstens 2 Gew.-% niederen Alkohol enthdlt.

Nach der DE-0S 34 32 324 14Bt sich der Disalzgehalt in o-Sulfo-
fettsdurealkylester-Alkalimetallsalz-Pasten dadurch regeln und
senken, daB man das rohe Sulfonierungsprodukt vor der Behandlung
mit einem wédssrigen Medium einer Umesterungsreaktion unterwirft,
bei der - bezogen auf den zur o-Sulfonierung nicht verbrauchten
SO3-Anteil - wenigstens 0,5 Mol-Aquivalente Alkohol eingesetzt
werden. Nach der DE-0S 35 38 910 kénnen o-Suifofettsdurealkyl-
ester-Salzpasten mit Feststoffgehalten oberhalb von 35 Gew.-%
dadurch hergestellt werden, daB man die rohen Estersulfonate
einer Umesterung im Sinne der DE-0S 34 32 324 unterwirft und dann
bei der anschlieBenden Aufarbeitung durch Neutralisation mit oder
ohne vorhergehender oder nachfolgender Bleiche in den wdssrigen
Pasten Feststoffgehalte von mehr als 35 Gew.-% einstellt.

Den Herstellungsverfahren fiir o-Sulfofettsdurealkylester-Alkali-
metallsalzen, die bei der Aufarbeitung der rohen Sulfonierungs-
produkte einen Zusatz von niederen Alkoholen vorsehen, haftet der
Nachteil an, daB sie zu pastdsen Zusammensetzungen fiihren, die
mit den iiblichen Bleichmitteln nicht mehr in hinreichendem MaB
aufgehellt werden konnen.

Die vorliegende Erfindung geht auf die Aufgabenstellung zuriick,
ein Verfahren aufzufinden, das es gestattet, ohne Zusatz von
Fremdstoffen wie ldngerkettigen aliphatischen Mono- und Polyal-
koholen und deren Alkylenoxidanlagerungsprodukten, Alkylphenolen
und deren Alkylenoxidanlagerungsprodukten oder kurzkettigen Al-
koholen durch direkte Neutralisation der sauren o-Sulfofettsdu-
realkylester mit wassrigen Alkalimetallhydroxidldsungen zu flieB-
und pumpfdhigen Estersulfonatpasten mit WAS-Gehaltehalten von 60
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bis 70 Gew.-% zu gelangen. Die Lehre der Erfindung geht von der
iiberraschenden Erkenntnis aus, daB dieses Ziel erreicht werden
kann, wenn man bei der Neutralisation das saure Sulfonierungs-
produkt und die wdssrige Alkalimetallhydroxidldsung in eine be-
reits vorliegende wdssrige o-Sulfofettsdurealkylester-Alkali-
metallsalzpaste eintrdgt und dabei gleichzeitig dafir Sorge
tragt, daB der pH-Wert der wdssrigen Phase sich nur in einem ganz
bestimmten Bereich bewegt.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung hoch-
konzentrierter Pasten von o-Sulfofettsdurealkylester-Alkalime-
tallsalzen mit guter Bleichbarkeit durch Umsetzung von Fett-
sdurealkylestern mit gasformigem SO3, anschlieBende Nachreaktion
in flissiger Phase und Neutralisation mit wissrigen Alkalihydro-
xid18sungen, bei dem man bei der Neutralisation das Sulfierpro-
dukt und wéssrige Alkalimetallhydroxid-Lésung unter Aufrechter-
haltung eines pH-Wertes im Bereich von 2 bis 8 in eine anfanglich
mindestens 55 Gew.-% o-Waschaktivsubstanz enthaltende wissrige
Phase einleitet und Waschaktivsubstanzgehalte von 60 bis 70
Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 65 Gew.-%, einstellt.

In einer speziellen Ausfilhrungsform der Erfindung wird das Sul-
fierprodukt zusammen mit wédssriger Alkalimetallhydroxidlidsung in -

eine anfédnglich 60 bis 70 Gew.-% Waschaktivsubstanz enthaltende
wassrige Phase eingeleitet.

Zu Beginn der Neutralisation werden die Waschaktivsubstanz ent-
haltende Ldsungen auf einen Wert im Bereich von 2 bis 8 einge-
stellt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird wihrend
des Neutralisationsvorgangs in der wissrigen Phase ein pH-Wert
von 5 bis 8, vorzugsweise im Bereich von 5,5 bis 7,5 eingestellt
und aufrechterhalten.
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Der pH-Wert der wissrigen Phase wird vorzugsweise durch Variation
der Volumenstréme von o-Sulfofettsdurealkylester und wissriger
Alkalimetallhydroxidlésung aufrechterhalten. Die Neutralisation
der o-Sulfofettsdurealkylester wird zweckmiBigerweise bei Tempe-
raturen unterhalb von 95 °C, vorzugsweise bei Temperaturen im
Bereich von 60 bis 90 °C durchgefiihrt. Als Neutralisationsbase
ist Natriumhydroxid bevorzugt.

Die Neutralisation der sauren o-Sulfofettsdurealkylester wird
zweckmdBigerweise in einer Neutralisationsschleife durchgefiihrt,
deren schematischer Aufbau in der Fig. 1 dargestellt ist. Der
iiberwiegende Teil der wdssigen Phase befindet sich in dem Riihr-
behdlter 1 und wird mit Hilfe des Rilhrers 2 stdndig durchmischt.
Uber die Kreislaufleitung 3 wird daraus mittels der Umwélzpumpe 4
wdssrige Phase laufend abgezogen und in dem fiir die Steuerung der
Reaktionstemperatur vorgesehenen Kiihler 5 im erforderiichen Aus-
maB gekiinlt. Der zu neutralisierende o-Sulfofettsdurealkylester
wird iiber die Leitung 6 in den Strom der umgepumpten wassrigen
Phase eingeleitet. Wdssrige Alkalimetallhydroxidlésung einer
Standard-Konzentration, beispielsweise 50 gew.-%ige Natriumhy-
droxidlésung, wird dem Kreislauf iiber die Leitung 7 zugefiihrt.
Durch Zufuhr von Wasser iiber die Leitung 8 kann die Konzentration

der Standard-Alkalimetallhydroxidldsung vor deren Einspeisung in -

den Produktkreislauf auf den akut geforderten Wert vermindert
werden. Das Gemisch aus saurem o-Sulfofettsdurealkylester, Al-
kalimetallhydroxidlésung und im Kreislauf gefiihrter wissriger
Phase gelangt dann zur weiteren Homogenisierung in den Mischer 9
und wird von dort iber den letzten Abschnitt der Kreislaufleitung
3 in den Riihrbehdlter 1 gefdordert. Die bei der Neutralisation
entstehende o-Sulfofettsdurealkylester-Alkalimetalisalzpaste kann
iiber die Leitung 10 abgezogen werden. Eine Neutralisations-
schieife des hier beschriebenen Typs kann ausschlieBlich aus iib-
lichen Vorrichtungen, Armaturen und Leitungen aufgebaut werden.
Die erforderliche Uberwachung von pH und Reaktionstemperatur und
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die Regulierung der Produkt- und KiihImittelstrome kann nach be-
kannten Verfahren der MeB- und Regeltechnik fiir chemische Ver-
fahren erfolgen.

Das erfindungsgemdBe Verfahren kann in der beschriebenen Neutra-
lisationsschleife durch geeignete Steuerung der maBgeblichen Pa-
rameter kontinuierlich durchgefiihrt werden. Bei der kontinuier-
lichen Ausgestaltung des Verfahrens wird iiber die Leitung 10 o~
Sulfofettsdurealkylester-Natriumsalzpaste in dem MaB abgezogen
wie iiber die Leitung 6 Sulfonierungsprodukt und die Leitung 7
Alkalimetallhydroxid zugefiihrt werden.

Die fiir die Durchfiihrung des Verfahrens als widssrige Phase not-
wendigen mindestens 55 Gew.-% Waschaktivsubstanz enthaltenen Pa-
sten konnen in der Neutralisationsschleife dadurch hergestellt
werden, daB man in eine vorgegebene Menge Wasser unter Umpumpen
der wédssrigen Phase sauren o-Sulfofettsdurealkylester und die fiir
dessen Neutralisation erforderliche Menge wissriger Alkalime-
tallhydroxid1dsung unter Aufrechterhaltung eines pH-Wertes von 2
bis 8, vorzugsweise von 3 bis 5, und einer Temperatur unterhalb
von 95 °C, vorzugsweise im Bereich von 60 bis 90 °C einleitet,
bis in der wdssrigen Phase der gewiinschte Gehalt an Waschaktiv-
substanz erreicht ist.

Unter Fettsdurealkylestern im Sinne der Erfindung werden Nie-
drigalkylester von gesdttigten Fettsduren verstanden, insbeson-
dere Ester von Fettsduren mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen und
gesdttigten aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen. Grundsdtzlich kann man von einzelnen Fettsdurealkylestern
ausgehen. In der Regel verwendet man als Ausgangsmaterial jedoch
Estergemische, wie sie aus Fetten und Olen natiirlichen Ursprungs
entweder durch Esterspaltung und nachfolgende Veresterung mit
niederen Alkanolen oder durch Umesterung mit niederen Alkanolen
nach bekannten Verfahren erhditlich sind, wobei die entspre-
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chenden FettSéuremetylestergemische wiederum bevorzugt sind. So-
weit die auf diese Weise erhaltenen Fettsdureestergemische gro-
Bere Anteile an Estern von Fettsduren mit weniger als 10 Kohlen-
stoffatomen enthalten, werden diese "Vorlauffettsdureester" in
der Regel durch Destillation abgetrennt. Die Fettsdureester dir-
fen auBer der CHo-Gruppe in o-Stellung zur Estergruppierung keine
sulfatierbaren oder sulfonierbaren Gruppen enthalten. Aus diesem
Grund kommen Hydroxyfettsdureester oder Hydroxyfettsdureester
enthaltende Gemische nicht als Ausgangsmaterial in Betracht.
Fettsiureestergemische, die nicht zu vernachldssigende Mengen an
Estern ungesattigter Fettsduren enthalten, insbesondere solche
Ester, die eine Jodzahl iber 5 aufweisen, sind erst nach einer
Absittigung der Doppelbindungen im Zuge einer hydrierenden Har-
tung nach bekannten Verfahren als Ausgangsmaterial geeignet. Bei
der hydrierenden Hirtung werden die Jodzahlwerte der Esterge-
mische vorzugsweise auf Werte von 0,2 und kleiner vermindert.

Die Sulfonierung der Fettsdureester erfolgt mit gasférmigem SO3
als Sulfonierungsreagenz bei Temperaturen von 30 bis 80 °C. Dabei
wird das SO3 mit Luft oder Stickstoff verdiinnt, vorzugsweise in
Form eines Gasgemisches mit 1 bis 10 Vol.-% SO3 mit den Fettsau-
reestern in Beriihrung gebracht. Die Menge des SO3 wird so bemes-
sen, daB das Sulfonierungsmittel in einem molaren UberschuB von
mindestens 10 % vorliegt. Vorzugsweise liegt das Molverhdltnis
von Fettsdureester : SO3 im Bereich von 1 : 1,2 bis 1 : 1,8
liegt. Diese Umsetzung kann in iiblichen, fiir die Sulfonierung von
organischen Verbindungen wie Fettalkoholen, Alkylbenzolen oder
Olefinen geeigneten Reaktoren, insbesondere in Fallfilmreaktoren
oder mehrstufigen Riihrkesselkaskaden durchgefiihrt werden.

Das aus dem Sulfierreaktor kommende rohe Sulfonierungsprodukt
weist noch nicht den gewiinschten Sulfonierungsgrad auf. Aus die-
sem Grund wird das rohe Reaktionsprodukt unmittelbar nach der
Sulfonierung einer geeigneten Vorrichtung zugefiihrt, in der es
unter mechanischer Bewegung iiber einen Zeitraum von 20 bis 40
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Minuten, voriugsweise 25 bis 35 Minuten, einer temperaturkon-
trollierten Nachreaktion iiberlassen wird, bis der gewiinschte
Sulfiergrad erreicht ist. Die fiir diesen Reaktionsschritt not-
wendige Vorrichtung kann aus einem iiblichen Reaktor mit Heiz- und
Kihlkreislauf, einer iiblichen temperierbaren Rohrschlange oder
einer ibTlichen Rithrkesselkaskade bestehen. Die Nachreaktion wird
bei Temperaturen von 60 bis 100 °C durchgefiihrt. Die mechanische
Bewegung des sulfonierten Produktes wihrend der Nachreaktion kann
durch Riihren, durch Zufuhr des Produktes unter Druck, durch den
Einbau von Umlenkschikanen in die Vorrichtung oder, bei Verwen-
dung einer Rohrschlange, durch Ausbildung einer turbulenten
Stromung bewirkt werden. Die Nachreaktion des sulfonierten Pro-
duktes kann durch geeignete Wahl der genannten Parameter, ins-
besondere der Reaktionszeit, so gesteuert werden, daB ein Sul-
fiergrad von mindestens 90 %, vorzugsweise 94 bis 98 % erreicht
wird.

Im  AnschluB an die Nachreaktion wird das gealterte

Sulfonierungsprodukt der Neutralisation gemiB der Erfindung zu-

gefiihrt.

Die bei der Neutralisation erhaltenen Estersulfonatpasten stellen
mehr oder weniger stark gefdrbte Substanzen dar, die vor ihrer
weiteren Verarbeitung gebleicht werden miissen. Die Bleichung er-
folgt in an sich bekannter Weise unter Verwendung iibTicher
Bleichmittel wie wissrigen Lésungen von Natriumhypochlorit oder,
vorzugsweise, wdssrigen Losungen von Wasserstoffperoxid. Die
Bleichung mit Wasserstoffperoxid erfolgt bei pH-Werten im sauren
Bereich. Vorzugsweise wird die Wasserstoffperoxidbleichung bei
pH-Werten oberhalb von 5 durchgefiihrt.

PCT/EP91/00939
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Beispiel

Als Ausgangsmaterial wurde ein technischer Palmitin-/Stearinséu-
remethylester (in Gew.-% nach der Kettenldnge im Fettsdurerest:
0,2 Cy2; 1,2 C14; 61,4 C16; 0,9 C17; 35,9 C1g; 0,4 Cop; mittleres
Molgewicht 281,5; Sdurezahl 1,1; Jodzahl 0,1; Verseifungszahl
202,1) verwendet. Der Fettsduremethylester wurde kontinuierlich
in einem iblichen Fallfilmreaktor bei 80 °C mit einem SO3-Luft-
gemisch (5 Vol.-% SO3) im Molverhdlitnis 1 : 1,25 sulfoniert. Das
resultierende Reaktionsgemisch wurde in einer aus vier Riihrkes-
seln bestehenden Verweilzeitkaskade mit einer Verweilzeit von 25
Minuten einer Nachreaktion unterworfen. Danach betrug die S&ure-
zahl des Sulfonierungsproduktes 198. Der Sulfonierungsgrad lag
bei 96 %.

In eine Neutralisationsschleife des beschriebenen Typs wurden
1448 kg einer Estersulfonatpaste mit einem WAS-Gehalt von 62,5
Gew.-% (52,0 Gew.-% o-Sulfofettsduremethylester-Natriumsalz und
10,5 Gew.-% o-Sulfofettsduredinatriumsalz; pH 7,5) eingebracht
und anschlieBend als wdssrige Phase umgepumpt. In die im Kreis-
lauf gefiihrte widssrige Phase wurde das vorstehend beschriebene
gealterte Sulfonierungsprodukt und 25 gew.-%ige wassrige Na-
triumhydroxidlosung mit einer solchen Geschwindigkeit einge-
speist, daB in der wdssrigen Phase ein pH-Wert von 7,5 aufrecht
erhalten blieb. Dabei wurden auf 1 kg Sulfonierungsprodukt 0,53
kg 25 gew.-%ige Natriumhydroxidldsung dem Neutralisationskreis-
lauf zugefiihrt. Nachdem sich die wédssrige Phase durch die frei-
werdende Neutralisationswdrme auf etwa 75 °C erwdrmt hatte, wurde
die Reaktionstemperatur mit Hilfe des Kiihlers auf diesem Wert
gehalten. Von diesem Zeitpunkt an wurde neutralisiertes Produkt
in dem MaB aus dem Rilhrbehditer abgezogen, wie Sulfonierungs-
produkt und Natriumhydroxidlosung dem Neutralisationskreislauf




WO 91/18870 PCT/EP91/00939

- 12 -

zugefiihrt wurden. Der Neutralisationskreislauf wurde auf diese
Weise liber mehrere Tage im stationdren Zustand betrieben. Die
wdssrige Phase konnte widhrend der ganzen Zeit ohne Schwierig-
keiten geriihrt und umgepumpt werden.

Die laufend abgezogene o-Sulfofettsduremethylester-Natriumsalz-
paste hatte einen WAS-Gehalt von 62,5 2,5 Gew.-%. Die Zusam-
mensetzung der Waschaktivsubstanz stimmte innerhalb eines ge-
wissen Schwankungsbereichs mit derjenigen der anfangs als
wdssrige Phase eingesetzten Paste iiberein.

Die urspriinglich als widssrige Phase eingesetzte o-Sulfofettsiu-
remethylester-Natriumsalzpaste war auf folgendem Weg hergestellt
worden:

In die Neutralisationsschleife des beschriebenen Typs wurden 467
kg Wasser eingebracht und umgepumpt. In den Kreislauf der wiss-
rigen Phase wurden 948 kg des vorstehend beschriebenen gealterten
Sulfonierungsproduktes und 250 kg 50 gew.-%igen Natriumhydroxid-
1osung zundchst mit einer solchen Geschwindigkeit eingespeist,
daB in der wdssrigen Phase ein pH-Wert von 4,5 bis 5,5 aufrecht-
erhalten wurde. Sobald der WAS-Gehalt der wassrigen Phase 55
Gew.-% erreicht hatte, wurden die ZufluBgeschwindigkeiten des
Sulfonierungsproduktes und der Natriumhydroxidlgsung so einre-
guliert, daB der pH-Wert in der wissrigen Phase bei 6 lag. Nach-
dem das gesamte saure Sulfonierungsprodukt dem Neutralisations-
kreislauf zugefiihrt war, wurde der pH-Wert der wassrigen Phase
durch Zugabe der restlichen Menge Natriumhydroxidlésung auf 7,5
angehoben. Wihrend der gesamten Neutralisation wurde die Reakti-
onstemperatur auf 70 bis 85 °C gehalten.

-y

A
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung hochkonzentrierter Pasten von o--
Sulfofettsdurealkylester-Alkalimetallsalzen mit guter
Bleichbarkeit durch Umsetzung von Fettsdurealkylestern mit
gasformigen S03, anschlieBende Nachreaktion in fliissiger
Phase und Neutralisation mit wdssrigen Alkalihydroxidldsun-
gen, dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Neutralisation
das Sulfierprodukt und wédssrige Alkalimetallhydroxidldsung
unter Aufrechterhaltung eines pH-Wertes im Bereich von 2 bis
8 in eine anfénglich mindestens 55 Gew.-% Waschaktivsubstanz
enthaltende wdssrige Phase einleitet und Waschaktivsub-
stanzgehalte von 60 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 65
Gew.-%, einstellt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
das Sulfierprodukt zusammen mit wdssriger Alkalimetallhy-
droxidlésung in eine anfanglich 60 bis 70 Gew.-% Waschak-
tivsubstanz enthaltende wassrige Phase einleitet.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 und 2, da-
durch gekennzeichnet, daB man in der wéssrigen Phase einen
pH-Wert von 5 bis 8, vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich
von 5,5 bis 7,5, aufrecht erhdlt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, daB man den pH-Wert der wdssrigen
Phase durch Variation der Volumenstréme von «-Sulfofett-
sdurealkylester und widssriger Alkalimetallhydroxidlosung
aufrecht erhdlt. '
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Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daB man die Neutralisation bei Tempe-
raturen unterhalb von 95 °C, vorzugsweise bei Temperaturen
im Bereich von 60 bis 90 °C, durchfiihrt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, daB man als Ausgangsmaterial Fettsdu-
remethylester einsetzt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, daB man als Ausgangsmaterial durch
Umesterung von natiirlichen Fetten und/oder (len mit Methanol
erhdltliche Fettsduremethylestergemische einsetzt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, daB man die Fettsiurealkylester in
einem iiblichen Sulfierreaktor mit einem mindestens 10 %-igen
molaren UberschuB an S03 zur Umsetzung bringt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, daB man als Sulfierreagenz ein

S03/Luft- oder S03/Stickstoffgemisch mit 1 bis 10 Gew.-% SO3
einsetzt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung mit S03 in einem
Molverhdltnis Fettsdureester : SO3 im Bereich von 1 : 1,2
bis 1 : 1,8 durchfiihrt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung mit S03 in einem

Fallfilmreaktor oder in einer mehrstufigen Sulfierkaskade
durchfiihrt.

b
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Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, da- .
durch gekennzeichnet, daB man das aus dem Sulfierreaktor
kommende rohe Sulfierprodukt in einer geeigneten Vorrichtung
unter mechanischer Bewegung einer temperaturkontrollierten
Nachreaktion bis zum Erreichen des gewiinschten Sulfiergrades

iber1aBt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, da-
durch gekennzeichnet, daB man die Nachreaktion in einem Re-
aktor mit Heiz- und Kiihlkreislauf, einer temperierbaren
Rohrschlange oder einer Riihrkesselkaskade durchfiihrt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, daB man die Nachreaktion bei 60 bis
100 °C durchfiihrt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, daB man bei der Nachreaktion die me-
chanische Bewegung des Sulfierproduktes durch Riihren, Zufuhr
des Produktes unter Druck, Einbau von Umlenkschikanen in die
Vorrichtung oder Ausbildung einer turbulenten Strémung in
der Rohrschlange bewirkt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, daB man das Sulfierprodukt so lange
nachreagieren 14Bt, bis der Sulfiergrad mindestens 90 %,
vorzugsweise 94 bis 98 % betrigt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 16, da-
durch gekennzeichnet, daB man die erhaltenen o-Sulfofett-
sdurealkylester-Alkalimetallsalz-Pasten durch Bleichen wei-
terbehandelt.




WO 91/18870 PCT/EP91/00939

- 16 -

18. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 17, da-
durch gekennzeichnet, daB man die Pasten einer Blejiche unter
Verwendung wéssriger L&sungen von Wasserstoffperoxid unter-
wirft.

19. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 18, da-
durch gekennzeichnet, daB man die Bleichung bei einem pH-
Wert oberhalb von 5,0 durchfiihrt.



- WO 91/18870 PCT/EP91/00939

1/1

A6

| /

/

\

AN
N
o M\
N

T PN
M)

/
o’




INTERNATIONAL SEARCH REPORT
International Application No PCT/EP 91 / 00939

|. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER (if severai classification symbols apply, indicate all) ¢

Accoraing to international Patent Classification (IPC) or to both Nationai Classification and IPC

Int. Cl.5 C 07 C 303/32 C11 D 1/28

Il. FIELDS SEARCHED

Minimum Documentation Searched 7

Classification System | Classification Symbois

Int. Cl.s‘ C11D co7c¢C

Documentation Searched other than Minimum Documentation
to the Extent that such Documents are Included in the Fieids Searched &

lil. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT?

Category * | Citation of Document, 11 with indication, where appropriate, of the reievant passages 2 | Relevant to Claim No. 13
A EP-A-0 222 237 (HENKEL) 20 May 1987, 1,3,5-11,
’ see column 4, line 43 - colum 5, 14,16-19

line 6;examples; claim 1, &
DE-A-3 538 910
(cited in the application)

A ! EP-A-0 182 118 (HENKEL) 28 May 1986, 1-11,16,17,
see page 4, lines 18-28; page 9, line 13 - 19

page 10, line 3; page 12, example;
claims 1,6,10

* Special categories of cited documents: 10 “T" later deculglm published nﬁorﬂtho lnt;rn;tlonll':lllaq d:.t;
“A" document defining the generai state of the art which is not or priority date and not in conflict with the application

conaidered to be of particular relevance ::r'::.:l tl‘gnundonund the principle or theory underlying the
“E" errlior document but published on or after the internationat “X* document of particular rel the ciaimed invention

filing date cannot be considered novsl or cannot be considersd 10
" d%cu':nlom V:n:‘lcth may ;?r%w doum:l on priority cl:im(s) or invoive an inventive step

which is cited to establish the publication dato of another " I . A d )

citation or other special r (as sp A d°°""f';: of ".ﬁ"""!‘:;f ot the step when the
“O" documaent referring to an orai disciosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu-

other means ments, such combination being obvious to a person skilled -
“P" document published prior to the international filing date but n the art,

later than the prionty date ciaimed “&" document member of the same patent family

IV. CERTIFICATION

Date of the Actual Comptetion of the internationai Search Date of Malling of this international Ssarch Report
7 August 1991 (07.08.91) 26 September 1991 (26.09.91)

International Searching Authority | Signature of Authorized Officer

European Patent Office [

Form PCT/ISA /210 (second sheet) (January 1985)




FIPO FORM P49

ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT
ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO.

EP 9100939
SA 47546

This annex lists the patent family members relating to the patent documents cited in the above-mentioned international search report.
The members are as contained in the European Patent Office EDP file on 12/09/91
The European Patent Office is in no way liable for these particulars which are merely given for the purpose of information.

4668438

Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
EP-A~ 0222237 20-05-87 DE-A- 3538910 14-05-87

AU-B- 588643 21-09-89
AU-A- 6457586 07-05-87
GB-A,B 2182659 20-05-87
JP-A- 62108853 20-05-87
US-A- 4820451 11-04-89
EP-A- 0182118 28-05-86 DE-A- 3439520 30-04-86
AU-B- 583312 27-04-89
AU-A- 4912185 08-05-86
CA-A- 1269993 05-06-90
GB-A,B 2166151 30-04-86
JP-A- 61118355 05-06-86
US-A- 26-05-87

For more details about this annex : see Official Journal of the European Patent Office, No. 12/82




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT
Internationales Aktenzeichen p MP 91 /009 39

1. KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bei meltreren Kiassifikationssymbolen sind alie anzugeben)®

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

Int.C1.5 C 07 C 303/32 C11D 1/28
1. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE
Recherchierter Mindestpriifstoff 7
Klassifikationssytem Kiassifikationssymbole

Int.C1.5 C11D co7cC

Recherchierte nicht zum Mindestprilfstoff gehtrende Vertffentlichungen, soweit diese
unter die recherchierten Sachgebiete fallen 3

1. EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN *

Art*° Kennzeichnung der Versffentlichung 11 , soweit erforderlich unter Angabe der maBgeblichen Teile 12 Betr. Anspruch Nr.13

A EP-A-0 222 237 (HENKEL) 20. Mai 1987, 1,3,5~
siehe Spalte 4, Zeile 43 - Spalte 5, 11,14,
Zeile 6; Beispiele; Anspruch 1, & 16-19
DE-A-3 538 910 (in der Anmeldung
erwahnt)

A EP-A-0 182 118 (HENKEL) 28. Mai 1986, 1-11,16
siehe Seite 4, Zeilen 18-28; Seite 9, ,17,19

Zeile 13 - Seite 10, Zeile 3; Seite 12,
Beispiel; Anspriiche 1,6,10

° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 10,

*A* Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik “T~ Spitere Veriffentlichung, die nach dem internationalen An-
definiert, aber nicht als b ders bedeutsam anzusehen ist meldedatum oder dem Priorititsdatum veroffentlicht worden

YE* ilteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna- ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum
tionalen Anmeldedatum veroffentlicht worden ist Verstindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips

der der ihr z deli den Theori ben ist

“L* Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch ” 2 et er l. ugrunde legencien © heorie angegt.a !
zweifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch die das Veroi- X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge- te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Titig-
nannten Veroffentlichung belegt werden soll oder die aus einem keit beruhend betrachtet werden
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefuhit) “Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-

> g von ung; die beansp
»O¥ Versffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, te Exfindung kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit be-

. : ruhend betrachtet werden, wenn die Verbffentlichung mit
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Malinahmen einer oder menreren anderen Veroffentlichungen dieser Kate-

bezieht gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir
“P* Veriffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda- einen Fachmann naheliegend ist

tum, aber nach dem beanspruchten Priorititsdatum versffent- *&* Verstfentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
licht worden ist g

X

X

X

1V. BESCHEINIGUNG

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

76 09,

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

07-08-1991

Internationale Recherchenbehdrde

EUROPAISCHES PATENTAMT

Unterschrift des bevollmachtigten Eediensteten

Falk ! feck

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2} (Januar 1985)




EPO FORM P73

ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR.

EP 9100939
SA 47546

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten

Patentdokumente angegeben.

Die Angaben iiber die Familienmitglieder entsprechien dem Stand der Datei des Eurepiischen Patentamts am 12/09/91
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewiihr.

Im Recherchenbericht Datum der Mitgtied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veriffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung

EP-A- 0222237 20-05-87 DE-A- 3538910 14-05-87
AU-B- 588643 21-09-89
AU-A- 6457586 07-05-87
GB-A,B 2182659 20-05-87
JP-A- 62108853 20-05-87
US-A- 4820451 11-04-89

EP-A- 0182118 28-05-86 DE-A- 3439520 30-04-86
AU-B- 583312 27-04-89
AU-A- 4912185 08-05-86
CA-A- 1269993 05-06-90
GB-A,B 2166151 30-04-86
JP-A- 61118355 05-06-86
US-A- 4668438

26-05-87

Fiir nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siche Amtshlatt des Europiischen Patentamts, \r.12/82




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Drawings
	Search_Report

